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NOUVEL AGENT IGMIFUGEAWT A BASE D'UN IGNIFUGEA^ST LIQUIDE 

l^yiPREG^aE sur um oxyde raineral de grande porosite. son 

PROCEDE DE PREPARATION ET SON UTILISATION 



La presents invention conceme un nouvel agent ignifugeant a base d'un agent 
10 ignifugeant liquids impr§gn6 sur un oxyde min6ral de grande poroslt6, son 
precede de preparation et son utilisation pour ignifuger les materiaux et en 
particulier des polymeres. 

L'ignifugation des polymeres est habitueilement realises avec des ignitugeants 
15 sous forme soUde car leur incorporation dans le polymere est facile a n^ettre en 
oeuvre. ^ 

En effet. Temploi d'un ignifugeant liquids n§cessite I'utilisation ds pomp|s. Cetts 
difRcuIti de mise en oeuvre est encore accrue si I'ignifugeant ^ i^iliser se 
20 presents sous la forme d'un liquids visqusux. II faut alors en sffet pr6Voir dans 
ce cas un syst§me de chauffage du r§clpisnt contenant I'lgnifugsant. dss tuyaux 
d'alimsntation st ds sortis st ds la pomps utilises. 

C-est la raison pour laquelle certains composes aux perfonnances prometteuses 
25 en mati^re d'ignifugation n'6taient pas utilises sur un plan industrlel. 

Quelques solutions ont et6 propos6es pour tenter ds palier a ses inconv6nients. 

Notamment il a §t6 propose ds r§aliser un melange maTtrs ou una poudre ^ 
30 moulsr pr6-concentr6e. Csci consists k r§aliser un melange prealable du 
mat6rlau k ignifuger avec une quantity Importante de Tignifugeant. de mettre en 
forme ce melange sous uns fomis solids sxtrud^e (granules) ou compactee 
(pastilles) puis de doser et d'incorporsr I'ignifugeant sous cette forme solide dans 
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le polymere. C'est le cas notamment des masterflam dITALMATCH, ou de la 
Novomasse de la societe RHONE-POULENC. 



Cependant, cette solution est onereuse, et par ailieurs il n'est pas toujours 

S possible de realiser ces melanges maltres. 

Par exempie il est difficile de rSaiiser un nnSlange nnaTtre sous forme compactSe 
avec un ignifugeant liquide, car le principe du melange maTtre compacte est de 
coller des poudres fines et poussierantes sur de la poudre de polymfere (PA6, 
par exempie) a Taide d'une substance fusible dans les conditions de {'operation, 

10 qui assure ensuite, en solidifiant au refroidissement Tintegrite et le caract^re non 
poussierant et la bonne coulabilite des pastilles obtenues. 
II est 6galement difficile de realiser un melange maTtre malaxe avec un 
ignifugeant liquide. De plus, lorsque le polymere choisi comme vecteur et 
rignifugeant ne sont pas miscibles, leur melange conduit a une dispersion 

IS biphasique qui est trds difficile a manipuler pour des raisons de rheologie ce qui 
limite la concentration en ignifugeant du melange maftre. 

II a egalement propose de realiser des eponges de polymere qui sont ensuite 
impregn^es par rignifugeant liquide. Ces eponges de polymere peuvent par 
20 exempie §tre obtenues en injectant un gaz inerte tel que le fr&on dans du 
polymSre fondu, comme les Acurel commercialisms par la societe AKZO. 
Dependant cette solution est on^reuse. Par ailieurs rimpr§gnation reste delicate 
lorsque rignifugeant est un liquide visqueux. 

25 Ainsi, le besoin existait de trouver un moyen d'incorporer un ignifugeant liquide, 
et en particulier un ignifugeant liquide visqueux dans des polym^res, qui ne 
pr6sente pas ces inconv§nients. 

C'est un des buts de la presente Invention. 

30 

Par ailieurs, certains ignifugeants, en particulier les ignifugeants a base de 
phosphore tels que les esters phosphoriques ou phosphoniques peuvent poser 
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des problemes de stability et/ou de reactivite chlmique vis-a-vis des polymferes 
dans lesquels ils sont introduits. selon les conditions d'introduction. 

Cast le cas notamment de la plupart des esters phosphoriques ou 
phosphoniques qui. lorsqu'ils sont introduits tels quels dans du polyamide dans 
les conditions courantes d'extrusion ^ une temperature comprise entre 280 et 
350''C. ou lors de la transfomiation subs§quente des poudres ^ mouler obtenues 
par injection ou tout autre proced6, provoquent la prise en masse du polyamide. 
Les ignifugeants S base de phosphore et en partlculier ces esters phosphoriques 
ou phosphoniques ne pouvaient done pas §tre utilises pour ignifuger du 
polyamide. 

Le besoin existait de trouver un moyen d'incorporer un ignifugeant S base de 
phosphore et en partlculier les esters phosphoriques ou phosphoniques dans du 
polyamide sans qu'il y alt degradation du polyamide dans les conditions 
d'ejrtmsion ou de transformation des produtts obtenus. ^. 

C'est un autre but de la pr6sente invention. ^ 

20 Par ailleurs, certains ignifugeants peuvent poser des problemes de temperature 
d'activation trop basse par rapport ^ la temperature de degradation du polym^re 
dans lequel ils sont introduits ou blen §tre actifs sur une dur§e trds courte. 

Le besoin existait de trouver un moyen de moduler la temperature d'activation 
25 et/ou la duree d'action de I'ignifugeant 

Ces buts et d'autres sont atteints par la pr^sente invention qui a done tout 
d'abord pour objet un precede de preparation d'un nouvel agent Ignifugeant 
comprenant une etape d'impreg nation ^ sec d'un oxyde mineral de grande 
30 porostte par une quantite sufRsante d'agent ignifugeant liquide, cet agent 
ignifugeant liquide etant different de I'acide orthophosphorique ou de I'acide 
pelyphosphorique. 
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Le nouvel agent ignifugeant ainsi obtenu presente I'avantage d'etre facilement 
manipulable et facilement incorporable dans les materiaux qu'il doit rendre 
resistant au feu, tout en conservant de bonnes perfonnances ignifugeantes. 
De plus, ce nouvel agent ignifugeant, lorsqu'il est d base de phosphore et en 

s particulier de ces esters phosphoriques ou piiosphoniques, peut §tre utilise pour 
I'ignifugation du polyamide sans que Ton observe une degradation ou prise en 
masse, d'une part lorsqu'il est introduit dans du polyamide dans les conditions 
nomnales d'extrusion, ni d'autre part tors de la transformation, par injection ou 
tout autre precede, des produits obtenus. 

10 De plus, ce nouvel agent ignifugeant a une temperature d'activation et/ou une 
dur6e d'actton adaptable au poiymere dans lequel ii est incorpore. 

L'oxyde mineral peut §tre choisi pamni la sllice, I'alumine, la silice-alumine, le 
silico-aluminate de sodium, le silicate de calcium, le silicate de magnesium, la 
IS zircone, l'oxyde de magnesium, l'oxyde de calcium, l'oxyde de cerium ou l'oxyde 
de titane. L'oxyde mineral peut §tre completement ou partiellement hydroxyl^ ou 
carbonate. 

L'oxyde mineral doit Stre de grande porosite. Ceci signifie que son volume 
20 poreux total doit &tre d'au moins 1 ml/g et de pr§f§rence d'au moins 2ml/g. 

Le volume poreux total de l'oxyde mineral est mesurS par une m6thode de 
porosim6trie au mercure ^ I'aide d'un porosim§tre MICROMERITICS Autopore 111 
9420. 

La preparation de chaque 6chantillon se fait comme suit : rechantillon est 
25 prealablement seche pendant 2 heures en etuve ^ 200°C. Les mesures sent 
ensuite effectuSes selon la procedure decrite dans le manuel foumi par le 
constructeur. 

Les diamdtres de pores sont calcules par la relation de WASHBURN avec un 
angle de contact t§ta 6gal a ^40''C et une tension superficielle gamma 6gale d 
30 485 Dynes/cm." 

De preference l'oxyde mineral a un volume poreux utile superieur ou egal a 0,5 
ml/g. Par volume utile, on entend le volume des pores dont le diametre est 
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inferieur a 1 micron. Ce volume est mesur6 par la m§me methode que le volume 
poreux total. 

De preference on utilise comme oxyde mineral une silice. De mani^re encore 
plus pr^ferentielle on utilise une silice amorphe. Celle-ci peut etre une silice 
naturelle ou une silice synth6tique comme les silices precipitees. les gels de 
silice ou les silices de combustion. 

Lorsque I'oxyde de mineral est de la silice pr6cipi1ee. il peut s'agir par exemple 
d'une silice Tixosil 38A. Tixosil 38D ou Tixosil 365 de la society RHODIA. 

En particulier la silice precipitee peut se presenter sous forme de billes 
sensiblement sph6riques, notamment de taille moyenne d'au moins 80 microns, 
par exemple d'au moins 150 microns, obtenues au moyen d'un atomiseur ^ 
buses, comme decrit par exemple dans le document EP 0018866. II peut s'agir 
pac exemple de silice appel§e Microperle. Cette forme pemiet d'optimiser l| 
capacity d'impr6gnation et la coulabilit6 de la poudre comme cela est decrit par 
exemple dans les documents EP 966207 ou EP 984772. II peut s'agir par 
exemple d'une silice Tixosil 38X ou Tixosil 68 de la societe Rhodia. . 

Ceci permet d'utiliser un doseur gravimetrique S poudre pour I'introduction de la 
poudre Ignifugeante ainsi obtenue car cette poudre coule blen et ne poussifere 
pas. 

La silice precipitee peut §tre une silice hautement dispersible. comme les silices 
d^crites dans les documents EP 520862. WO 95/09127 ou WO 95/09128. ce qui 
facilite sa dispersion dans le polym§re et a un effet positif sur les propri6t6s 
mecaniques du materiau obtenu. II peut s'agir par exemple d'une silice Z1165 
MP ou Z1 1 15 MP de la societe Rhodia. 

La silice amorphe peut etre une silice a faible reprise en eau. La "reprise en 
eau" qui correspond a la quantity d'eau int§gree ^ r^chantillon rapportee a la 
masse de I'^chantillon ^ I'^tat sec. apres 24 heures ^ 20X et 70o/o d'humidite 
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relative. Par faible reprise en eau, on entend une reprise en eau inferieure a 6% 
et de preference inferieure a 3%. II peut s'agir de silices precipitees decrites 
dans la demande de brevet FR 01 16881 deposee le 26 decennbre 2001 par la 
societe Rhodia, de siiices pyrogen6es ou de silices partieilennent d§shydroxyiees 
5 par calcination ou par traitement de surface. 

L'agent ignifugeant liquide peut etre choisi parmi tous les agents ignifugeants 
liquides connus par Thomme de Tart, a Fexception de Tacide orthophosphorique 
ou de Tacide poiyphosphorique. 
10 On peut citer notamnnent les agents Ignifugeants liquides a base de phosphore 
tels que les esters phosphoniques ou esters phosphoriques. 

En particuller on peut utiliser des agents ignifugeants liquides qui sont visqueux, 
qui collent et /ou sont difficiles a manipuler ou nettoyer. 

15 Par liquide visqueux on entend tout liquide qui a une viscosite superieure a 100 
centipoises a une temperature de 25*^0, de preference plus de 1000 centipoises 
a une temperature de 25*'C« et de maniere encore plus preferentielle plus de 
10000 centipoises a une temperature de 25*'C, cette viscosite Stant mesuree par 
un appareil de type Brookfield avec un module et une vrtesse de rotation 

20 adaptee d la viscosite mesurSe. On utilise par exemple module 2 et une Vitesse 
de rotation de 50 tr/mn dans le cas oD la viscosite est voisine de 100 centipoises. 

On peut citer a titre d'exemples de liquides visqueux TAntiblaze 1045 ( melange 
d'acide methyl-bis{(5-ethyI-2-methyl-1,3,2-dioxaphosphorinan) phosphonique et 

25 d'acide methyl-(5-ethyl-2-methyl--2-oxido-1 ,3.2-dioxaphospho) phosphonique) 
commercialise par la societe Rhodia Chimie dont la viscosite indiquee sur les 
fiches commerciales est de 500 000 centipoises a 25''C et de 1000 centipoises a 
110°C) ; le Fyrolflex RDP (resorcinol bis{diphenyl phosphate)) commercialise par 
la societe Akzo , dont la viscosite indiquee sur les fiches commerciales est de 

30 600 centipoises a 25^*0, et le Fyrolflex BDP(Bisphenol A bis(diphenyl 
phosphate)) commercialise par la societe Akzo , dont la viscosite indiquee sur 
les fiches commerciales est de 12450 centipoises ^ 25**C. 
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L'impregnatlon se fait a sec. c'est ^ dire que I'on ajoute I'agent ignrfugeant 
liquide par goutte a goutte ou par pulverisation dans I'oxyde mineral. Cette 
impregnation peut se faire par tout type de technologie adaptee. 

5 Si le liquide ignrfugeant est trop visqueux a I'ambiante pour §tre impregn6 dans 
j'oxyde mineral, il peut dtre pr^alablement chauffe et rimpregnation peut §tre 
ainsi realisee ^ chaud. 

La gamme de temperature utills6e pour IMmpregnation ^ chaud est comprise 
entre 30 et 300°C. De preference, la temperature utilisee pou^- IMmpregnation a 
1 0 chaud est comprise entre 50 et 1 0O'C. 

L'oxyde mineral peut egalement §tre prechauffe dans la meme gamme de 
temperature pour faciliter I'impregnation. 

De preference on utilise un agent ignifugeant liquide concentre. Toutefois. il peut 
etre prefere. par exemple pour eviter d'impregner §i chaud. de diluer I'agent 
15 ignifugeant dans un solvant. L'oxyde mineral est alors impregne par la solution 
obtenue. Dans ce cas. il est possible d'eliminer le solvant de l'oxyde minepi 
impregne par sechage. ^: 

Le sechage peut etre effectue par toutes les techniques classiques connues^de 
20 I'homme de I'art. 

L'impregnatlon peut se faire en une seule 6tape ou en plusieurs etapes 
d'impregnations successives. 

25 La quantite d'agent ignifugeant liquide ^ utiliser pour l'impregnatlon con-espond 
de preference a la quantite maximale qu'il est possible d'impr6gner sur l'oxyde 
mineral, c'est a dire le volume pour lequel l'oxyde mineral n'est plus capable 
d'absorber I'agent ignifugeant liquide. 

30 La presente invention a aussi pour objet le produit susceptible d'etre obtenu par 
le precede d'impregnation de l'oxyde mineral par I'agent ignifugeant liquide decrit 
ci-dessus. 
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Ce produit est obtenu sous la forme d'une poudre, qu'il est possible de mettre en 
forme suivant les proc^des de mise en fomne couramment utilises dans 
I'industrle; il peut s'agir notamment de granulation ou de broyage. 

5 La presente invention a aussi pour objet I'utilisation du produit obtenu par !e 
proced6 pour I'ignifugatlon des mat§riaux, et en particulier des polym^res. 

Le polym§re peut §tre un polym^re ou un copolymdre ou un §lastom^re 
thermoplastique, ou un polymdre friermodurcissabie. 

10 

Lorsque le polymere ou le copolym§re est thermoplastique, il peut s'agir d'un 
polym6re choisi parmi les polyamides, les polycarbonates, les polyesters, les 
polymeres styreniques, les polymeres acryliques, les polyolefines, les 
polychlorures de vinyles et leurs derives, les polypohenyles ethere, les 
15 polyurethannes ou leurs melanges. 

Lorsque le polym§re est un polyamide, il est choisi dans le groupe comprenant 
les polyamides obtenus par polycondensation d'un diacide carboxylique linSaire 
avec une diamine linSaire ou cyclique comme le PA 6.6., PA.6.10, PA 6.12, PA 

20 12.12. PA 4.6. MXD 6 ou entre un diacide carboxylique aromatique et une 
diamine lin^aire ou aromatique comme les polyt6r6phtalamides, 
polyisophtalamides, polyaramides, les polyamides obtenus par polycondensation 
d'un aminoacide sur lui-m§me, Tamino-acide pouvant §tre g6n§re par i'ouverture 
hydrolytique d'un cycle lactame tels que, par exemple PA 6, PA 7, PA 11, 

25 PA 12. On peut egalement utiliser des copolyamides d6riv6s notamment des 
polyamides ci-dessus, ou les melanges de ces polyamides ou copolyamides. 
Les polyamides pr6f§r§s sont le polyhexam§thylene adipamide, le 
polycaproiactame, ou les copolymdres et melanges entre le polyhexamethylene 
adipamide et le polycaproiactame. 

30 Lorsque le polymere est un polyester, il peut s'agir par exemple du polybutyl§ne 
t6r§phtalate, ou du polyethylene ter§phtalate ou de leurs melanges. 
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Lorsque le polymere est un polym^re styrenique. il peut s'agir par exemple de 
polystyrene, de styrene-butadiene (SB), de polystyrene acrylonrtrile (SAN), 
d'acrylobutadiene styrene (ABS). ou leurs copolymeres ou leurs melanges. 
Lorsque le polymere ou le copolymere est une polyolefine, .1 peut §tre choisi par 
5 exemple pamii le polypropylene, le poly6thyl6ne. Tacetate de vinyle (EVA) ou 
leurs melanges. 

Lorsque le polymere est thermodurcissable. 11 peut s'agir d'un polymere choisi 
pamii le polyur^thanne. les r6sines 6poxydes (comme I'araWite). les r^sines 
10 polyester, les r^sines phenoliques (comme la bak^llte). ou les aminoplastes 
(comme le formica). 

Lorsque le produit obtenu par le proced6 est ajout6 dans des polym^res 
thermoplastiques (y compris les elastomeres themnoplatiques). il est incorpor6 
15 par milange dans une extrudeuse pour obtenir des granules. Le melange 
comprend au moins les constltuants suivants : 

- le polymdre sous forme de granule ou de poudre, 2 

- I'additif Ignlfugeant obtenu par le proc6d6 selon I'invention ; 

Le melange peut comprendre 6galement un ou plusieurs additifs habituellement 
20 utilises dans ce domaine. 

La quantity totale de ces agents ignifugeants selon I'invention utllis6e varle entre 
1 & 50% par rapport au poids total du polymere obtenu. De preference la 
quantity totale de ces agents ignifugeants est comprise entre 10 H 40% par 
25 rapport au poids total du polymere obtenu. De manure encore plus pr6ferentielle 
la quantite totale de ces agents ignifugeants est comprise entre 15 ^ 30% par 
rapport au poids total du polymere obtenu. 

Lorsque I'oxyde mineral impregne d'agent ignifugeant liquide est incorpor6 dans 
30 des polymeres themiodurcissables. I'oxyde mineral impregne d'agent ignifugeant 
liquide et les autres additifs sont incorpores ^ I'un des monomeres ou oligomeres 
avant la reaction de polymerisation ou de reticulation. Les quantites d'oxyde 
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mineral impregne d'agent ignifugeant liqulde utilisees sont comprises dans les 
memes proportions que celles decrites pour les polymeres thermoplastiques. 

II est possible d'ajouter en outre tous les add'rtlfs g§neralement utilises dans ce 
s domaine d'utiltsation. 

D'autres aspects et avantages des produits objets de Tinvention apparaftront a la 
lumiere des exemples qui sont pr§sent6s ci-dessous d titre illustratif et nullement 
limitatif. 

10 

A- Exemples de preparation d'une silice de grande porosite impregnee par 
un agent ignifugeant liquide concentre selon Tinvention 

Exemple 1 : Exemples de preparation d'une silice de grande porosite 
IS impregnee par de I'Antiblaze 1045 

La silice de grande porosite utiiis§e est une silice appel6e Tixosil 38A de la 
soci6t6 RHODIA ayant un volume poreux total de 4,2 ml/g et un volume utile de 
2,2ml/g. 

20 La quantity d'antiblaze concentre utilisde pour {'impregnation correspond a la 
quantity maximale qu'il est possible d'impr^gner sur la silice c'est d dire le 
volume pour iequel on obtient la saturation de la silice. 

L'impr^gnation se fait k sec. On ajoute TAntiblaze 1045 pr6alablement chauffe d 
80''C afin de le rendre plus fluide avec une burette par doses de 25 mi au goutte 
25 d goutte. 

On pese 25 grammes de silice. Le volume maximum atteint impregne est de 
50ml d'Antiblaze 1045 soit 63 g. 

Le produit final est done compose de 71.6% en poids d'Antiblaze 1046 et de 28, 
4% de silice. 

30 

il se pr§sente sous la fomne d'une poudre. 



La teneur en phosphore de cette poudre est de 15%. 
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Example 2 : Exemples de preparation d'unc sillce de grande porosite 
imprignee par de I'Antlblaze 1045 a grande echelle 

La silice de grande porosit6 utilisee est une silice appelee Tixosil 38X de la 
societe RHODIA ayant un volume poreux total de 3.6ml/g et un volume poreux 
utile de 2.0 ml/g. C'est une Silice Microperle qui poss^de une excellente 
coulabilit6 et qui ne poussiSre pas. 

3 5 kg de silice sent pes6s et IntroduHs dans un melangeur ^ double enveloppe 
de type Lodige de 20 litres. La silice est chauff6e ^ 95-C (temperature de 
consigne du bain themnostatique egale § 1 35"C). 

L'antiblaze 1045 a §te au prealable plac6e dans une etuve ^ 130°C. une nuit. II 
est ensuite pompe dans une nourrice ^ double enveloppe thennostat6e & 99-C 
et introduit dans le lodige sans pulverisation (debits dMntroducHon : 45 min ^ 4.1 
l/het1H30mina 1,9 l/h). 

La Vitesse de rotation du soc dans le ISdige est de 70 rpm. ^ 
La quantite totale d'antiblaze 1045 introduit dans la sillce est de 6.696,.kg (soit 

5314 ml). 

Le produit final est ensurte tamise sur un tamis de 1 .25 mm. ^ 

Le produit final est done compose de 65.6% en poids d'Antiblaze 1045 et de 
20 34,4 % de silice. 

II se presente sous la forme d'une poudre possedant une excellente coulabilite 
similaire d la Silice Microperle Tixoxil 38X initiale sans aucun poussierage du 
produit. 



25 



La teneur en phosphore de cette poudre est de 13,6 %. 



Example 3: Exemples de preparation d'une silice de grande porosite 
30 impr6gn6e par du Fyrolflex RDP 



1er depot 




12 

La silice de grande porosite utilisee est une silice appelee Tixosil 38A de la 
socl§te RHODIA ayant un volume poreux de 4,2ml/g et un volume poreux utile 
de 2,2 ml/g. 

La quantity de Fyrolflex RDP concentr§ utilisee pour I'impregnation correspond §i 
5 la quantite maximale qu'il est possible d'impr6gner sur la silice c'est a dire le 
volume pour lequel on obtient la saturation de la silice. 

L'impregnation se fait ^ sec. On ajoute le Fyrolflex RDP d temperature amblante 
avec une burette par doses de 25 ml au goutte a goutte. 

On pese 25 grammes de silice. Le volume maximum atteinf impregne est de 
10 50ml de Fyrolflex RDP soit 65 g. 

Le produit final est done compost de 72,2% en poids de Fyrolflex RDP et de 27. 
8% de silice. 

11 se pr^sente sous la fonne d'une poudre 

15 

La teneur en phosphore de cette poudre est de 7.6%. 



20 B- Exemples de tests 
B-1 Polyamide 

1) preparation d'^prouvettes en polyamide additive 

25 

Les produtts ignifugeants obtenus § Tissue de la preparation d^crite dans 
I'exemple 1 et dans I'exemple 2, sent incorpor6s dans une matrice polymdre de 
polyamide 6 et de polyamide 66, d I'aide d'une extrudeuse mono ou bivis a une 
temperature suffisante poUr maintenir le polymere en milieu fondu. 
30 Les joncs extrudes sent fig6s par trempage dans un bac d'eau froide puis 
granules. Ces granules sont aptes d §tre utilises comme matiere premiere pour 
alimenter les precedes de fabrication d'articles mouies ignifuges par injection ou 
par tout autre precede. 



I 
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Les propri^tes donnes a la suite sont obtenus sur du PAS et du PA66 additives 
du produit correspondant a I'exemple 2 et mis en forme de la maniere suivante : 

B-1-1 preparation d'Sprouvettes en polyamide 6 additive (PA6) 

5 

On extrude du polyamide 6 charge ^ 20% en fibres de verre dans une 
extrudeuse bi vis Leistritz a un debit compris entre 6 et 7 kg / heure, en imposant 
un profil de temperature de 250''C en moyenne, et une pression en zone de 
degazage d'environ 400 mbars. La pression matiere mesur§e a la fili^re est 

10 voisine de de 8 bars. 

On Incorpore le produit obtenu a Pissue de la preparation decrite dans I'exemple 
2 a Taide d'un doseur a poudre gravimetrique & un d6bit determine de fagon a 
obtenir un taux de produit dans le polymere de 20% massique. 
La bonne coulabilite de la poudre permet d'utiliser des systemes de doseurs 

15 standards sans aucune difficulte et surtout sans poussierage. 

On injecte dans des conditions standard, les granules obtenus sur une presse 
Billon de 85 tonnes, avec un temps de cycle de 40 secondes, une temperature 
de moule de 80*'C et un. profil de temperature lmpos§ au fourreau de 250*^0 afin 
d'obtenir des Sprouvettes pour les test UL-94 d'epaisseurs 1 .6 et 0,8 mm. 

20 

B-1-2 preparation d'eprouvettes en polyamide 66 additive (PA66) 
On extrude du polyamide 66 chargd d 20% en fibres de verre dans une 
extrudeuse bi vis Leistritz i un debit compris entre 6 et 7 kg / heure, en imposant 
un profil de temperature de 280'*C en moyenne, et une pression en zone de 
25 degazage d'environ 400 mbars. La pression matiere mesuree a la filidre est 
voisine de de 8 bars. 

On incorpore le produit obtenu a Tissue de la preparation decrite dans Texemple 
2 a I'aide d'un doseur a poudre gravimetrique ^ un debit determine de fa9on a 
obtenir un taux de produit dans le polymere de 20% massique. 
30 La bonne coulabilite de la poudre permet d'utiliser des systemes de doseurs 
standards sans aucune difficult^ et surtout sans poussierage. 

On injecte dans des conditions standard, les granules obtenus sur une presse 
Billon de 85 tonnes, avec un temps de cycle de 40 secondes, une temperature 
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de moule de 80**C et un profil de temperature impose au fourreau de 280*'C afin 
d'obtenir des eprouvettes pour les test UL-94 d'epaisseurs 1.6 et 0.8 mm. 

2) Determination du comportement au feu des eprouvettes de polyamide 

5 

Le comportement au feu des echantillons obtenus sent testes en suivant le test 
UL-94 selon la procedure des « Underwriters Laboratories » decrits dans la 
nome ISO 1210 :1992 (F) Ce test est r^alis^ selon les cas avec des eprouvettes 
d'epaisseurs de 6.4, 3.2, 1.6, 0.8 et 0.4 mm. Le r^sultat obtenu n'a de sens 
10 qu'en regard de Tepaisseur testae. 

Un exemple de resultat est donnS ici avec les echantillons de polyamide 6 et 
polyamide 66 charges d 20% de fibres de verre et additives du produit 
correspondent d TExemple 2, mis en forme suivant le descriptif donn6 ci-dessus 
15 aux points B-1-1 et B-1-2 pour mouler des eprouvettes UL94 V d'epaisseurs 1.6 
et 0.8 mm. 

Les r6sultats de ce test obtenus apres 48 h a 23°C soht donnes dans le tableau I 
ci-dessous en suivant les criteres de classification definis par la norme ISO 
1210 :1 992 (F). 

20 

Tableau I 



conditionnements 


Classement 


Epaisseurs d'echantillons UL (mm) 


1.6 


0.8 


PA66 20% FV 


V2 


NC 


PA66 20% FV + 20% Exemple 2 


VO 


V1 


PA6 20% FV 


NC 


NC 


PA6 20% FV + 20% Exemple 2 


V2 


V2 



FV signifie fibre de verre 

25 Ces essais montrent que le produit obtenu & Tissue de la preparation d6crite 
dans Texemple 2 confere au polyamide des proprietes igniftigeantes 
satisfaisantes. On obtient en effet un classement VO pour une epaisseur de 1 .6 
mm pour le polyamide 66, et des performances ignifugeantes sensiblement 
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ameliorees pour le polyamide 6 si on le compare au m§me potyamide 6 teste 
sans cet additif . 

B-2 Polypropylene 

2) preparation d* eprouvettes en polypropylene (PP) 

Deux fomiules sont pr^par^es : 
Formule 1 : 

Le polypropylene seul est malaxe pendant 3 minutes A 200 tr/min a ISS'C. 
On introduit ensutte dans le malaxeur 18% en poids de la poudre correspondant 
e I'Exemple 1 par rapport au poids total du melange, 6% en poids de 
pentaerythritol par rapport au poids total du m6lange et 6% en poids de 
melamlne par rapport au poids total du melange et on poursuit le malaxage 
pendant 3 minutes. 
Formule 2 : 

Le polypropylene seul est malaxe pendant 3 minutes a 200 tr/min a ISB^C. On 
introduit ensuite dans le malaxeur 20% en poids de la poudre correspondant a 
I'Exemple 1 par rapport au poids totei du melange et on poursuit le malaxage 
pendant 3 minutes. 

On precede ensuite e une thermocompression des echantillons obtenus avec ies 
deux fomnules e une temperature de 190''C e 1 bar pendant 4 minutes, puis e 
100 bars pendant 1 minute et e 200 bars pendant 1 minute, on refroidit ensuite 
pendant 4 minutes en maintenant cette pression de 200 bars. 
On obtient ainsi par thermocompression, avec Ies moules ad hoc, des barreaux 
pour Ies tests de comportement au feu de type UL94 (epaisseur 3.2 mm). 

2) Determination du comportement au feu des eprouvettes 

Le comportement au feu des echantillons obtenus avec Ies deux formules est 
determine en suivant le test UL-94 selon la procedure des « Undenwriters 
Laboratories » decrits dans la nome ISO 1210 :1992 (F) et decrit plus haut 
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Un exemple de r6suttat est donn6 ici avec les echantillons correspondant aux 
Formules 1 et 2. mises en forme suivant le descriptif donne plus haut pour 
mouler des 6prouvettes UL94 V d'6palsseurs 3.2 mm. 

Les resultats de ce test sont donnes dans le tableau 11 ci-dessous en suivant les 
5 criteres de classification d6finls par la norme ISO 1210 :1992 (F). 



Tableau II 



Epalsseurs ci'6chantlllons UL (mm) 


3.2 


PP seul 


NC 


PP + 18% Exemple 1 + 6% pentaerythritol + 
6% meiamine 


V2 


PP + 20 % Exemple 1 


V2 



10 Ces essais montrent que te produit coaespondant d I'Exemple 1 confere au 
Polypropylene des propri6t6s de combustion satisfeisantes en partlculier lorsque 
ce produit est introduit seul dans le Polypropylene (Fonnule 2), puisqu'un 
classement V2 est obtenu (NC pour le Polypropylene seul) pour un taux d'additif 
de seulement 20%. 

15 L'ajout de Pentaerythritol et de Meiamine en plus du produit conrespondant ^ 
I'exemple 1 dans le Polypropylene (Formule 1) donne un classement qui reste 
con-ect (V2 centre NC pour le Polypropylene seul) mais e un taux d'additif 
superieur. 

On constate done I'interet du produit correspondant a I'exemple 1 comme 
20 ignifugeant qui ameliore significativement les performances en retard au feu du 
Polypropylene. 



I er aepui 




17 

Revendications 



1) Proc6de d'Impregnation a sec d'un oxyde mineral de grande porosite par 
une quantity suffisante d'un agent ignifugeant liquide. ledit agent 
ignifugeant liquide 6tant different de Vacide orthophosphorique ou de I'ac.de 
polyphosphorique. 

2) Proc6de selon la revendication 1. caract§ris6e en ce que I'ocyde mineral de 
grande porosity est un oxyde mineral ayant un volume poreux total d'au 
moins 1 ml/g. 

3) Precede selon la revendication 2. caracteriste en ce que I'oxyde mineral de 
5 grande porosite est un oxyde mineral ayant un volume poreux total d'au 

. moins 2 nnl/g. 

4) Precede selon I'uhe quelconque des revendications 1 a 3, caracteris6e en 
ce que I'oxyde min6ral est choisi pamii parmi la silice. I'alumine. la^silice- 

10 alumine. le silico-aluminate de sodium, le silicate de calcium, le silidate de 

magnesium, la zircone, I'oxyde de magnesium. I'oxyde de calcium. I'oxyde 
de cerium ou I'oxyde de titane. 

5) Proc6d6 selon la revendication 4. caract6ris6e en ce que I'oxyde mineral 
25 est une silice. 

6) Proced6 selon I'une quelconque des revendications 4 ou 5, caracteris6e en 
ce que I'oxyde min^r^l est une silice amorphe. 



30 



7) Precede selon la revendication 6. caracterise en ce que la silice amorphe 
est une silice synthetique. 
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8) Procede selon la revendication 7. caracterise en ce que la silice 
synthetique est une silice precipitee. 

9) Procede selon la revendication 8 caracterise en ce que la silice precipitee 
5 se pr6sente sous la forme de billes sensiblement spheriques, notamment 

de taille moyenne d*au moins 80 microns, par exemple d'au moins 150 
microns. 

10) Proc§d6 selon la revendication 7 caractSrisS en ce que la silice est une 
10 silice hautement dispersibie. 

11) Proc§de selon la revendication 6 caracterise en ce que la silice est une 
silice a faibie reprise en eau. 

15 12) Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, caracterisee en 
ce que la quantite suffisante d'agent ignifugeant iiquide a utiliser pour 
i'impr^gnation conrespond de preference a la quantite maximale qu'il est 
possible d'impregner sur Toxyde mineral, c'est ^ dire le volume pour lequel 
I'oxyde min§rai n'est plus capable d'absorber Tagent ignifugeant Iiquide. 

20 

13) ProcSd§ selon Tune quelconque des revendications 1^12, caracterisee en 
ce que Tagent ignifugeant Iiquide utilise est choisi parmi les esters 
phosphoniques ou les esters phosphoriques. 

25 14) Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 13. caracterise en 
ce que I'agent ignifugeant Iiquide est visqueux. 

15) Procede selon la revendication 13, caracterisee en ce que la viscosite de 
I'agent ignifugeant est superieure ou egale a 100 centipoises a 25''C. 



30 



16) Procede selon la revendication 13, caracterisee en ce que la viscosite de 
Tagent ignifugeant est superieure ou egale k 1000 centipoises a 25°C. 
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17) ProcSde selon la revendication 13, caract^risee en ce que la viscosite de 
i'agent ignifugeant est superieure ou egale a 10000 centipoises a ZS^'C. 

18) Precede selon I'une quelconque des revendlcations 1 a 17, caractSrisee en 
5 ce que Tagent ignifugeant est choisi pamii TAntiblaze 1045, le fyrolflex RDF 

ou le Fyrolflex BDP. 

19) Produit susceptible d'§tre obtenu par le precede selon Tune quelconque 
des revendlcations 1 a 18. 

10 

20) Utilisation du produit selon la revendication 19 pour Tignifugation des 
poiymeres. 

21) Utilisation selon la revendication 20, caracterisee en ce que les polymeres 
1 5 sent choisis parrni les polymSres thernDodurcissables. 

\>n 

22) Utilisation selon la revendication 20, caracterisee en ce que les pplymSres 
sont choisis parrni lies polynndres themioplastiques. 

20 23) Utilisation selon la revendication 22, caractdrisSe en ce que le poIym§re 
thermoplastique est une polyolefine. 

24) Utilisation selon la revendication 23, caracterisee en ce que la polyolefine 
est du polypropylene. 

25 

25) Utilisation selon la revendication 22, caracterisee en ce que le polymere 
thermoplastique est un polyamide. 

26) Utilisation selon Id revendication 25 caract6ris6e en ce que le polymere est 
30 le polyamide 6. 

27) Utilisation selon la revendication 25 caracterisee en ce que le polymere est 
le polyamide 6,6. 
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